
N-unsymmetrisch substituierte Borazinderivate, 1. Mitt. 
Von 

A. Meller und  R. Schlegel 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Anorganisehe und Allgemeine Chemie der Teebnischen 
Hochsehule V~rien 

(Eingegangen a m  20. M~rz  1965) 

Die Darstellung yon N-unsymmetrisch subst i tuierten Bora- 
zinderivaten durch Umsetzung eines Gemisches yon Ammonium- 
ehlorid und Methylammoniumchlorid mit  BC13 wird beschrieben. 
Die entstehenden 2,4,6-Trichlorborazinderivate werden in 2,4,6- 
Alkylborazine iibergeffihrt und diese getrennt.  Eine der Neben- 
reaktionen wird dureh die Umsetzung yon 2,4,6-Trichlorborazin 
mit  CH3MgBr, wobei 2,4,6-Trimethylborazin und 2,6,6,4'6'- 
Pentamethylbiborazinyl-  1,2' erhalten wurden, untersucht.  IR-Zu- 
ordnungen ftir die beiden letztgenannten Verbindmagen werden ge- 
geben. 

N-unsymmetr ical ly  subst i tuted borazines were prepared by  
reacting a mixture of ammonium chloride and methylammonium 
chloride with BC13. The 2,4,6-chloroborazine derivatives have 
been Mkylated and separated.  2,4,6-Trimethylborazine and 
2,4,6,4 '6 '-pentamethylbiborazinyl-  1,2' were obtained by  Grignard- 
methyla t ion  of 2,4,6-ehloroborazine, and I R  assignements were 
made .  

Monomere  N-unsymmet r i s ch  subs t i tu ie r t e  Boraz inde r iva te  s ind bisher  
erst  in zwei Arbe i t en  beschr ieben worden  1, .2; 1 ,2 ,4 ,6-Tet ramethylboraz in  
(I) u n d  t ,2 ,3 ,4 ,6-Pentamethylbora .z in  (II)  wurden  durch  Pyro lyse  eines 
Gemisches yon  T r i m e t h y l b o r - A m m o n i a k - u n d - M e t h y l a m i n - A d d u k t e n  
dargeste l l t .  Versuche zur  Hers te l lung  yon N - u n s y m m e t r i s c h  subs t i tu ie r t en  
Boraz inen  aus  Borchlor id  und  e inem Gemisch yon  A m m o n i u m c h l o r i d  und  
A l k y l a m m o n i u m e h l o r i d  analog  der  D a r s t e l l u n g  symmet r i scher  Boraz ine  
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nach dem yon  B r o w n  und L a u b e n g a y e r  ~ angegebenen Verfahren sind 
noch nicht  beschrieben worden. 

Es ist zu erwarten,  d ~  bsi der P~ea, kt ion 
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auch die symmetr ischen Derivate  - -  1,3,5-Trimethyl-2,4,6-trichlorborazin 
(IV), 2,4,6-Trichlorborazin (V) sowie 1-Methyl-2,4,6-trichlorborazin (VI) - -  
entstehen. Eine Destillation des Gemisches der 2,4,6-Chlorborazinderivate 
scheint nicht  ratsam, da B-Chlorborazinderivate,  welche Wasserstoff an 
den Stickstoff~tomen tragen, leicht kondensieren 3, a, 5. Durch Grignard- 
Alkylierung werden jedoch aus den B-Chlorborazinderivaten die entspre- 
chenden thermisch stabilen B-Alkylborazine erhalten ~, 7. Bei der Grignard- 
Alkylierung yon  Borazinverbindungen,  die Wasserstofi  am Stickstoff 
tmgen,  t re ten ebenfalls Nebenreakt ionen auI, die zu kondensierten Bor- 
azinen fiihren s. 

Die Umsetzung yon  2,4,6-Trichlorbor~zin mit  3 Xquivalenten Methyl- 
magnes iumbromid lieferte 300/0 2,4,6-Trimethylborazin (VII) und 25% 
2,4,6,4 '6 ' -Pentamethylbiborazinyl-  1,2' (VIII) .  
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Dureh fraktionierte Kristall isation des Produktes  aus (A) wurde die 
Haup tmenge  yon  1,3,5-Trimethyl-2,4,6-triehlorborazin entfernt,  der Chlor- 
gehalt  der Restmenge bes t immt und  mit  der bereehneten Menge Methyl- 
magnes iumbromid umgesetzt .  Bei der Destillation konnten  neben geringen 
Mengen yon  Hexamethylboraz in  zusammen etwa 20~ (bezogen auf die 
eingesetzten Hydroehloride) an 1,2,4,6-Tetramethylbor~zin (I) und 1,2,3,4,6- 
Pentamethylboraz in  (II) isoliert werden. Ferner wurden versehiedene 
unl6sliehe bzw. h6her siedende Kondensa t ionsprodukte  festgestellt, yon  
denen jedoeh nur  (VII I )  identifizierg wurde. Die relativ geringe Ausbeute  
an gewiinsehtem Reakt ionsprodukt  diirfte bedingt sein durch die versehie- 
denen L6sliehkeiten yon  5Ie thylammoniumehlor id  bzw. Ammonium-  
ehlorid in Chlorbenzol und  die dadureh bevorzugte  Bildung symmetriseher  
Reakt ionsprodukte  sowie dutch die Kondensat ions tendenz yon  N - - I t -  
Borazinen sowohl direkt - -  solange die Bora tome noeh mit  Chlor substi- 
tuiert  sind - -  als aueh bei der Grignardierung. 

Experimenteller Teil 

Alle Versuche wurden nnter Ausschlug yon Feuehtigkeit durchgeftihrt. 

2,4,6-Trichlorborazin : Das tIandelsprodukt wurde, wie frfiher besehrieben 4, 
dureh Hoehvakuumsublimation gereinigt. 

2,4,6-Trimethylborazi~+ ( V I I )  : 2 Mol CHaLVIgBr, gelSst in 1700 ml Ather, 
wurden sehr langsam unter heftigem RCihren zu einer L6sung yon 123 g 
2,4,6-Triehlorborazin in 400 ml Benzol zugetropft. Naeh 24 Stdn. wurde auf- 
gekoeht, naeh dem Erkalten filtriert und das L6sungsmittelgemiseh fiber 
eine kleine Kolonne abdestilliert, wobei mehrmals filtriert werden mugte, 
um das ausfMlende l~Iagnesiumsalz zu entfernen. Dec l~/iekstand wurde /iber 



1212 A. Meller und R.  Schlegel:  [Mh. Chem.,  Bd. 96 

T a b e l l e l .  I I ~ - S p e k t r e n  v o n  2 , 4 , 6 - T r i m e t h y l b o r a z i n  ( V I I )  u n d  
2 , 4 , 6 , 4 ' 6 ' - B i b o r a z i n y l - 1 , 2 '  ( V I I I )  

Zuordnung (VIII) (VII) Zuordnung 

,-NI=I 3435 s 
[ 2 9 4 2 m  

,-CH3 {2900 sh 
[2860 sh 

3440 s v -NH 

2942 m ~ ~-CH3 
2900 sh J 
1615 vw 
1484 sh ] 

B N-Ringschw.  ]1478 sh 1471 es ~ B- -N- l~ ingschw.  
und  ~-CH8 asymm.  ~1460 es 1459 sh J und  8-CH3 asymm.  

, - B - - N  exocycl iseh 1408 ss 
]1328 ss 1335 s 3-CH3 symm.  

8-CH3 symm.  [1312 ss 

1300 sh 1300 w 
1195 vw 
1180 vw 
1153 w 
1117 vw 

8-N--H 1078 w 1082 w ~ - N - - H  
v-B- -C(Hs)  890 s 892 ss v -B- -C(Hs)  

785 w 

717s 722ss  } out  of plane def. out  of plane def. 675 w 675 w 

es : e x t r e m  s ta rk ;  ss = sehr s t a rk ;  s : s ta rk ;  m ~ mi t t e l ;  w : schwach;  
vw = sehr schwach;  sh ~ Schul ter  

eine 20 cm lange Fi i l lkSrperkolonne destil l iert ,  wobei  24,5 g 2,4,6-Trimethyl-  
borazin  (VII ,  Ausb. 30%, Sdp. 129 ~ Schmp.  31,5 ~ und  20 g 2,4,6,4'6'-Penta- 
methylbiborazinyl.l,2' (VIII )  (Ausb. 25%,  Sdp. 236 ~ Schmp.  67 ~ erhal ten 
wurden.  

Cstt20B6N6 (VIII) .  Ber.  C 26,20, H 8,80, N 36,70. 
Gel. C 26,15, H 8,60, N 36,40. 

1,2,4,6. Tetramethylborazin (I) und 1,2,3,4,6-Pentamethylborazin ( I I )  

I n  eine Suspension von  107 g NH4C1 und  270 g CHsNH~C1 in 3 1 Chlor- 
benzol  wurden  un te r  s t a rkem Ri ih ren  und  allmi~hlichem Erh i t zen  w~hrend 
5 Stdn.  insgesamt  740 g BCls eingeleitet .  Der  Ki ih ler  des Reakt ionskolbens  
war  dabei  mi t  eh]em durch  festes CO2 gekfihl ten K o p f  versehen.  N a c h  Ein-  
le i ten des BC13 wurde  noch 2 Stdn.  gekocht ,  wobei  das f iberschfssige BCls am 
Ki ih le rkopf  zur i ickf lo] .  H ie rauf  wurde  der Trockeneiski ihler  entfernt ,  HC1 
und  das iiberschiissige BCls durch 30stdg. Kochen  ausgetr ieben.  Das Chlor- 
benzol  wurde  so wel t  abgedampf t ,  bis das ausfal lende Kris ta l l isat ,  welches ab- 
gesaugt  wurde,  erste Anze ichen  einer ,J-NH-Schwingeng bei 3440 cm -1 zeigte. 
I-Iierauf wurde  die verble ibende  L6sung im t t ochvak ,  v o m  Chlorbenzol  befreit ,  
der Chlorgehal t  des t~iickstandes po ten t iomet r i sch  b e s t i m m t  und  zu seiner 
benzol.  LSsung die dem Chlorgehal t  en tsprechende  Menge yon  1 ,5Mol  
CHsMgBr  in 1,7 1 Xther  langsam un te r  Rt ihren  zugesetzt .  Nach  12stdg. Stehen 
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wurde zum Sieden erhitzt  und naeh dem Erkal ten  filtriert.  Das LSsungsmittel- 
gemiseh wurde fiber eine kurze Ffillk6rperkolonne abdestil l iert ,  wobei mehr- 
faeh vorn ausfallenden lV[agnesiumsalz fil triert  werden muBte. Bei der Destilla- 
t ion fiber eine 30 em hohe Ffillk6rperkolonne wttrden 12 g 1,2,4,6-Tetramethyl- 
borazin (I) (Sdp. 156--161 ~ und 17g 1,2,3,4,6-Pentamethylborazin (II) 
(Sdp. t 8 2 - - i 9 0  ~ erlaalten. 

Die II~-Spektren wurden in kapil larer  F1/issigkeitssehieh~ auf einem Perkin- 
Elmer Infraeord 237 registriert  und entspreehen genau den Angaben von 
Wagner m~d Brad/ord 2. 

Der  Owens-I l l inois  Glass Company,  Toledo/Ohio,  USA, d a n k e n  wir 
ftir die Un te r s t i i t zung  der  Untersuehungen .  


